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D 4872 

"Als Schauminhibitoren geeignete, Hydroxylgruppen enthaltende 
Polyathylenglykol-diather. " 

Gegenstand der Erfindung sind Hydroxylgruppen enthaltende 
Polyathylenglykol-diather der Eormel 

R-CH-CH 2 -0- ( CH 2 -CH 2 -0 ) n -CH 2 -CH-R" 
R' OH 

worin R fiir einen geradkettlgen Alkylrest mit 4 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, R» fiir Wasserstoff oder einen geradkettigen Alkyl- 
rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, R« fiir einen geradkettigen 
Alkylrest mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen und n fur eine Zahl 
von 2 bis 20 stehen mit der MaBgabe, daB die Summe der Kohlen- 
stoffatome in den Resten R, R' und R» mindestens 12 und nicht 
mehr als 34 betragt. Die vorgenannten Mittel eignen sich zur 
Verwendung als Schauminhibitoren in waflrigen, schaumenden LSsungen 
sowie insbesondere gegeniiber schaumenden Wasch-, SpUl- und 
Reinigungsmitteln. Fiir diesen Zweck besonders geeignet sind 
solche Verbindungen gemaB vorstehender Formel, in denen die 
Anzahl der Kohlenstoff atome im Rest R 6 bis 10, im Rest R», so- 
weit er nicht aus Wasserstoff besteht, 4 bis 8 und im Rest R n 
6 bis 12 betragt und n fUr eine Zahl von 6 bis 10 steht. 

Die Herstellung der Verbindungen erfolgt in der Weise, daB man 
nach an sich bekannten Verf ahren Alkohole der Formel 

R-CHR'-CHgOH 

mit Athylenoxid umsetzt. Als Ausgangsstoffe eignen sich einer- 
seits geradkettige Alkohole natiirlichen oder synthetischen 
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Ursprungs, z. B. solche, die durch Hydrierung von sog. 
"Vorlauffetrtsauren" der Kettenlange C g bis C-, 2 erhaltlich 
sind, .ferner solche, die durch Oxosynthese, Athylenpoly- 
merisation ©der Paraffinoxidation gewonnen werden. Geeignete 
Yertreter dieser Reihe sind z. B. Hexanol-1, Heptanol-1, 
Octanol-1, Nonanol-1, Decanol-1 , Dodecanol-1 und Teti^- 
decanol-1. Weiterhin kommen als Ausgangsstof fe 2-Alkyl- 
alkanole, sog, Guerbetalkohole in Frage, die durch Konden- 
sation prinnarer, 4 bis 10 Kohlenstof fatome enthaltender 
Alkohole in. Gegenwart alkalischer Katalysatoren unter Wasser- 
abspaltung erhaltlich sind, z. B. 2-Athylhexanol-1 , 2-Propyl- 
heptanol- 1 , 2-Butyloctanol- 1 , 2-Pentylnonanol- 1 , 2-Hexyl- 
decanol-1, 2-Octyldodecanol-1 und 2-De.cyltetradecanol-1 . Auch 
beliebige Gemische verschiedener geradkettiger Alkohole bzw. 
Guerbetalkoliole sind verwendbar* 

Die Athoxylierung erfolgt in an sich bekannter Weise durch Urn- 
set zung der genannten Alkohole in Gegenwart saurer Oder vor- 
zugsweise alkalischer Katalysatoren, vie Lewis-Sauren oder ins- 
besondere Alkalialkoholaten. Sie wird soweit gefuhrt, bis 
im Durchschnitt 2 bis 20, vorzugsweise 5 his 10 Glykolather- 
gruppen angelagert sind. 

Die so gewonnenen Polyglykol-monoSLther werden in einer zweiten 
Reaktionsstuf e mit Epoxiden der Formel 

R"-CH-CH Q 

umgesetzt. Epoxide der angegebenen Formel sind erhaltlich durch 
Epoxidation von c£-01ef inen der angegebenen Kettenlange, bei- 
spielsweise unter Verwendung von Perameisen- oder PeressigsSure. 
Die Umsetzung der Epoxide mit den Polyglykol-monoathern erfolgt, 
vorzugsweise ohne Anwendung von Lbsungsmitteln, bei Temperaturen 
von 80 °C bis 160 °C, vorzugsweise von 110 °C bis 130 °C, wobei 
man bei Verwendung niedrig siedener Ausgangsstof fe unter Druck 
im Autoklaven arbeitet. 
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Als Katalysator en kdnnen Lewis-Sauren verwendet werden; vor- 
zugsweise benutzt man Jedoch alkalische Katalysatoren, ins- 
besondere Alkalialkoholate , wie Natrium- oder Kaliummethylat 
bzw. -athylat. Deren Menge betragt im allgemeinen 0,1 bis 3, 
vorzugsweise 0,2 bis 1,5 Gew.-# bezogen auf eingesetztes 
Ausgangsmaterial. Der bereits in der erst en Reaktionsstuf e, 
namlich der Umsetzung des Alkohols mit Ithylenoxid, verwendete 
Katalysator kann, ohne dafi der Polyglykol-monoather isoliert 
wird, in dem Reaktionsgemisch verbleiben. Er dient nach Zugabe 
des Epoxids auch als Katalysator der zweiten Reaktionsstuf e. 

Das Molverhaltnis von Polyglykol-moncather zu Epoxid kann 
1 : 1 betragen, vorzugsweise setzt man jedoch das Epoxid 
im geringen Uberschufi ein, da es seinerseits unter Bildung 
von Dimeren bzw. im geringen MaBe- auch mit der freien, 
sekundaren Hydroxylgruppe des gebildeten Diathers gemaB vor- 
stehender Formel reagieren kann. Der Uberschufi an Epoxid be- 
tragt vorzugsweise 0,05 bis 0,2 Mol. Die Umsetzung wird so- 
lange geftthrt, bis kein Epoxid mehr nachweisbar ist, was bei 
einer Reaktionstemperatur von 110 °C bis 130 °C im allgemeinen 
3 bis 6 Stunden erf order t. 

Die erfindungsgemaSai Verfahrensprodukte sind gelblich gefarbte 
(3le. Sie konnen, gegebenenf alls nach Neutralisation des Kata- 
lysators, was bei alkalischen Eatalysatoren durch Neutralisation 
mit Sauren oder Behandlung mit sauer eingestellten Bleicherden 
erfolgen kann, ohne weitere Reinigung in der beabsichtigten 
Weise verwendet werden. Geeignete Einsatzgebiete sind z. B. 
das EntschSumen von Kesselspeisewasser, Garungs- oder Fermen— 
tationslQsungen sowie in der Zucker- und Papierindustrie. 

Vorzugsweise werden die Mittel als EntschSumer in Wasch-, SpUl- 
und Reinigungsmitteln eingesetzt. Sie besitzen hervorragende 
schaumdampfende Eigenschaften gegenllber anionischen, zwitter- 
ionischen, kationischen und insbesondere nichtionischen Tensiden. 
Hlnzu kommt, dafi sie in Verbindung mit derartigen Tensiden 
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bzw. mit ublichen Gertistsalzen das Reinigungsvermogen der 
Mittel steigern. Sie werden daher vorzugsweise im Gemisch 
mit weiteren reinigend wirlcenden Verbindungen verwendet. 
Bei diesen Verbindungen handelt es sich neben den genannten 
Tensiden sowie anorganischen und organischen GerUstsalzen, 
die komplexierend wirken bzw. die Kalkharte des Wassers bin- 
den, urn Waschalkalien, bleicherid wirkenden Verbindungen sowie 
deren Gemische mit Stabilisatoren und Aktivatoren, schmutz- 
dispergierende Mittel, optische Auf heller und sonstige beim 
Waschen und Reinigen ublicherweise verwendeten Hilfs- und 
Zusatzstoffe. 

Die erf indungsgemaBen Hydroxylgruppen enthaltenden Polyathylen- 
glykol-diather konnen den "vorgenannten Substanzen zu jedem 
beliebigen Zeitpunkt der Herstellung der Wasch-, Sptil- und 
Reinigungsmittel zugemischt werden. Man kann sie beispielsweise 
in flUssige oder pastose Konzentrate einarbeiten und die se 
anschlieBend einer Spruhtrbcknung unterwerf en, ohne daB dabei 
ein Rtickgang der schaumdampf enden Eigenschaften eintritt. Man 
kann sie aber auch einem bereits vorgef ertigten Pulver oder 
Pulvergemisch zufUgen bzw. sie darauf aufsprilhen bzw. auf- 
granulieren. Dieses Verfahren bietet den Vorteil einer Staub- 
bindung. 
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Geeignete Waschrohstoff e sind solche vom Sulfonat- Oder 
Sulfattyp, beispielsweise Alkylbenzolsulf onate , insbesondere 
n-Dodecylbenzolsulfonat, ferner OLefinsulf onate, Aikylsul- 
f onate, te-Sulfofettsaureester, primare und sekundMre Alkyl- 
sulfate sowie die Sulfate von athoxylierten oder propoxyiier- 
ten hohermolekularen Alkoholen. 

Weitere Verbindungen dieser Klasse, die ggf . in den Wasch- 
mitteln vorliegen kSnnen, sind die hohermolekularen sul- 
fatierten Parti alather und Partialester von mehrwertigen 
Alkoholen, wie die Alkalisalze der Monoalkylather bzw. der . 
Monofettsaureester des Glycerinmonoschwef elsauressters baw 0 
der 1 ,2-Dioxypropansulfonsaure. Ferner kommen Sulfate von 
athoxylierten oder propoxylierten Fettsaureamiden und Alkyl- 
phenolen sowie Fettsauretauride und Fettsaureisathionate 
in Frage. Weitere geeignete anionische Waschrohstoff e sind 
Alkaliseifen von Fettsauren nattirlichen oder synthetischen 
Ursprungs, z.B. die Natriumseif en von Kokos-, Palmkern- oder 
Talgfettsauren. 



Als zwitterionische Waschrohstof f e kommen Alkylbetaine und* 
insbesondere Alkylsulf obetaine infrage, z.B. das 3-(N,N-Di-" ' 
methyl-N-alkylammonlum)--propan-l-sulfonat und 3-(N,N-Diiaethyl- 
N~alkylammoniuni)-2-hydroxypropan-l-sulfonat. 
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Die anionischen Wasctirohstoff e konnen in Form der Natrium-, 
Kalium- und Ammoniums alze sovzie als Salze organischer Basen, 
wie Mono-, Di— oder Triathanolamin, vorliegen. Sofern die ge- 
nannten anionischen und zvriLtterionischen Yerbindungen einen * 
aliphatischen Kohlenv/asserstoffrest besitzen, soli dieser be— 
vorzugt geradkettig sein und 8 bis 22 Kohlenstoff atome auf~ 
weisen. In dea Yerbindungen mit einem ar aliphatischen Kohien- 
was serstoff rest enthalten die vorsugsweise unverzweigten Alkyl- 
ketten im Mitrfcel 6 bis 16 Kohlenstof f atome . 

Als nichtionische oberflachenaktive Vaschaktivsuhstanzen 
kommen in ers"fcer Linie Polyglykolatherderivate von Alkoholen, 
Fettsauren und. Alkylphenolen infrage, die 3 bis 30 Glykol- 
athergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome iin Eoblenv;asser- 
stofirest enthialten. Besonders geeignet sind Polyglykolather- 
derivate, in denen die Zahl der Athylenglykolathergruppen 
5 bis 15 betragt und deren Kohlenvasserstof f reste sich von 
geradkettigen, primaren Alkoholen mit 12 bis 18 Kohl ens t of f- 
atomen oder von Alkylphenolen mit einer geradkettigen, 6 bis 
14 Kohlenstoxf atome aufweisenden Alkylkette ableiten. Mit Vor- 
teil werden in V/aschmitteln auch Gemische aus niedrig und hoch 
athoxylierten Yerbindungen verwendet. Veiterhin sind nicht- 
ionische Verbindupgen vom Typ der Aminoxide und Sulfoxide , die 
ggf . athoxyliert sein konnen, brauchbar, i 

Weitere, insbesondere fur maschinelle Geschirrspulmittel geeignete 
nichtionische Waschrohsrtof f e sind die wasserloslichen, 20 bis 250 
Athylenglykolathergruppen und 10 bis 100 Propyl englykolahtergrupp en 
enthaltenden Polyathylenoxidaddukte an Polypropylenglykol und 
Athylendiaminopolypropylenglykol. Die genannten Verbindungen ent- 
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halten ublicherweisjg pro Propylenglykol-Einh'eit 1 bis 5 
Athylenglykoleinheiten. Fur den gleichen Zweck eignen sich 
athoxylierte und anschliefiend propoxylierte Fettalkohole, 
sekundare Alkohole und Alkylphenole mit jeweils 5 bis 35 Athylen- 
bzw. Propyl englykolathergrupp en. Weiterhin kommen athoxylierte 
primare oder sekundare Alkohole sowie" Alkylphenole in Betracht, 
deren endstandige Hydroxylgruppe alkyliert, acyliert oder 
acetalisiert 1st. 

Als Geriistsubstanzen kommen die Polymerphosphate, Carbonate und 
Silikate von Alkalimetallen, insbesondere des Natriums infrage, 
wobei die Silikate ein Verhaltnis von SiOg : Na 2 0 = 1:1 bis 
3,5 : 1 aufweisen. Bevorzugtes Polymerphosphat ist das Pentana- 
triunrtriphosphat, das auch im Gemisch mit seinen Hydrolysepro- 
dukten, wie Mono- und Diphosphate, sowie hoher kondensierten 
Phosphaten, z. B. Tetraphosphaten oder Trimetaphosphaten vorliegen : 
kann. 

Die Polymerphosphate kBnnen auch ganz oder teilv/eise durch : 
organische, komplexierend wirkende Aminopolycarbonsauren I 
ersetzt sein. Hierzu zahlen insbesondere Alkalisalze der 
Nitrilotriessigsaure und Athylendiaiainotetraessigsaure. Ge- 
eignet sind ferner die Solze der Diathylentriaminopenta- 
ess.igsaure sowie der h6heren Homologen der genannten Amino- 
polycarbonsauren. Diese Homologe konnen beispielsweise durch 
Polymerisation eines Esters, Amids oder Nitrils des N-Essig- 
saureaziridins und anschlieBende Verseif ung zu carbonsauren 
Salzen oder durch Umsetzung von Polyathylenimin mit chlor- 
essigsauren oder bromessigsauren Salzen in alkalischem Milieu 
hergestellt werden. Veitere geeignete Aminopolycarbonsauren 
sind Poly-(N-bernsteinsaure )-athylenimin, Poly- (N-tricarbally-- 
saure)-athylenimin und Poly- (N-butan-2, 3,4- tricarbonsSure)- 
Sthylenimin, die analog den N-Essigsaurederivaten erhaltlich 
sind. 
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Weiterhin lconnen komplexierend wirkehde polyphosphonsaure 
Salze anwesend sein, z.B. d'ie Alkalisalze von Aminopoly- 
phosphonsauren, insbesondere Aminotri- (methyl enphoephon- 
saure ) , 1 -Hydroxyathan- 1 , 1-diphosphonsaure , - Methyl endiphos- 
phonsaure, IthylendiphosphonsKure sowie Salze der hoheren 
Homologen der genannten Polyphosponsauren. Auch Gemische 
der vorgenannten Komplexierungsmittel sind verwendbar, 

Von besonderer Bedeutung sind die sticks-toff- uiid phosphor- 
freien, mit Calciumionen Komplexsalze bildenden Polycarbon- 
sauren, vozu auch Carboxylgruppen enthaXtende Polymerisate 
zahlen. Geeignet sind CitronensMure, Yteinsaure, Benzol- 
hexacarbonsaure und Tetrahydrof urantetracarbonsaure. Auch 
Carboxyraethylathergruppen enthaltende Polycarbonsauren sind 
brauchbar, wie 2, 2 '-Oxydibernsteinsaure sowie mit Glykolsaure 
teilweise Oder vollstandig veratherte mehrwertige Alkohole 
oder Hydroxy carbonsauren, beispielsweise Triscarboxymethyl- 
glycerin, Biscarboxymethylglycerinsaure und carboxymethy- 
lierte bzw. oxydierte Polysaccharide. Weiterhin eignen sich 
die polymeren Carbonsauren mit einem Kolekulargewicht von 
mindestens 350 in Form der wasserloslichen Natrium- oder 
Ealiumsalze, wie Poly acryl's Sure, . Polymethacrylsaure, Poly- 
«c-hydroxyacrylsaure, Polymaleinsaur e , Polyitaconsaure , Poly- 
mesaconsaure, Polybutentricarbonsaure sowie die Copolymeri- 
sate der entsprechenden monomeren Carbonsauren untereinander 
oder mit athylenisch ungesattigten Verbindungen wie Athylen, 
Propyl en, Isobutylen, Vinylmethylather oder Fur an. 
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Auch in V/asser unlosliche Koniplexbildner konnen verwendet 
werden. Hierzu zahlen phosphorylierte Cellulose und Pfropf- 
polyinere der Acrylsaure Oder Me thacryl satire auf Cellulose, 
die als Gewebe oder Faservliese vorliegen konnen. Weiterhin 
sind raumlich vernetzte und dadurch vrasserunloslich gemachte 
Copolymere der Acryl-, Methacryl-, Croton- und Maleinsaure 
sov/ie anderer polymerisierbarer Polycarbonsauren, ggf . mit 
veiteren athylenisch ungesattigten Verbindungen in Form der 
Natrium- Oder Kaliumsalze als Seques-trierungsmittel geeig- 
net. Diese unloslichen Copolymeren konnen als Fliese, Schwam- 
me oder auch in Form f eingemahlener, spezifisch leichter 
Schaume mit off enselliger S-truktur vorliegen. 



Zum NachspUlen des gereinigten Geschirrs in GeschirrspiOmaschinen 
zu verwendende Mittel, sogenannte Klarspiiler, enthalten im allge- 
meinen keine Gerustsubstanzen. Sie weisen statt dessen schwach- 
schaumende Tenside auf, die das Ablaufen der Spulfliissigkeit 
fordern, sov/ie schwache Sauren, die die Bildung von Kalkflecken 
verhindern,. z. B. Citronensaure, Milchsaure oder Apfelsaure. ■ 
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Als weiterer Mischungsbestandteil kossnen SauerstofX abgebende 
Bleichmittel, wie Alksd-iperborate, -percarbonate, -perpyro- * 
phosphate und -persilikate sovrie Harnstoffperhydrat infrage. 
Bevorzugt wird Natriumperborat in vasserfreier Form oder als 
Tetrahydrat verwendet. Zv/ecks Stabilisierung der Perverbin- 
dungen konnen die Kittel Magnesiumsilikat enthalten, bei- 
spielsweise in Mengen von 3 bis 20 Gew.-tf, bezogen auf die 
Menge an Perborat, Zur Textilvrasche bei Temperaturen unter- 
halb 70°C anzuwendende Mittel, sogenannte Ealtv/aschmittel , 
konnen Bleichaktivatoren aus der Klasse der W- oder O-Acyl- 
verbindun/sen, insbesondere Tetraacetylathylendiamin oder 
Tetraacetylglykoluril, als Pulverbestandteil enthalten. 
Die aus dem Bleichaktivator oder aus der Perverbindung 
bestehenden Pulverpartikel konnen rait Hullsubstanzen, vie 
v/asserl6slichen Polymeren oder Fettsauren iiberzogen sein, 
urn eine Wechselv/irkung zv/ischen der Perverbindung und deia 
Aktivator v/ahrend -der Lagerung su versieiden. 

Geschirrspiilmittel konnen stattdessen aktivchlorhaltige Verbin- 
dungen, insbesondere Natrium- oder Kaliusidichlorisocyanurat ent- 
halten. Weitere geeignete Aktivchlorverbindungen sind Trichlor- 
isocyanurat, Chlorhydantoin, p-Toluolsul£amid-chlorid und Alkali- 
hypochlorite . 



.Die Waschmiirtel konnen ferner optische Aufheller enthalten, 
insbesondere Derivate der Diaminostilbendisulf onsaure bzw. 
sieren Alkalimetallsalze. Geeignet -sind s.B. Salze der 
.>4 f 4 1 -Bis.(-2"-anilino-4"-morpholino-T , 3,.5-trizinyl-6"-amino)- 
«tilben-2,2*-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Yer- 
bindungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine Diathanol- 
aminogruppe, eine Hethylaminogruppe oder eine B-Methoxy- 
-.athylaiaihogruppe tragen. Veiterhin koEieen als Auf heller 
fur Polyamidfasern solche voni Typ der Diarylpyrazoline in- 
frage, beispielsweise 1-(-p-Sulfonamidophenyl)-3-(p-chlor- 



- SO 988b / 1 29 2 



Henkel&CieGmbH 

Blatt 1/ iur PatcntanmolcJung D 4872 Polentabteilung 

2432757 

-phenyl)- A -pyrazolin sov/ie gleichartig; aufgebaute Verbin- 

• dungen, die anstelle der Sulf onaraidogruppe eine Carboxyraethyl- 
•oder Acetylaminogruppe tragen. Brauchbsar sind ferner substi- 
-tuierte Aminocumarine , z.B. das 4-Methy3.-7-dliDethylamino- 

oder das 4-Kethyl-7-diathylaminocuiaarin., Weiterhin sind 
als Polyamidaufheller die Verbindungen "l-(2-Benziniidazolyl)- 
2-(1-hydroxyathyl-2~benzimidazolyl)-athylen und 1-Athyl-3- . 
phenyl- 7-diathylamino-carbostyril braucKbar. Als Auf heller 
..'f\ir Polyester- und Polyamidf asern sind die Verbindungen 
'•. 2,5-Di-(2-benzoxazolyl)-thiophen, -2-(2-Benzoxazolyl)-naphtho- 
[2 , 3-b ] -thiophen und 1 J 2-Di~(5-methyl-2~benzoxazolyl')~athy- 
len geeignet. Veiterhin konnen Auf heller vom Typ der substi- 
tuierten Diphenylstyrile anwesend sein, Auch Gemische der 

• vorgenahnt'sn Auf heller konnen verwondet -werden. • . .. 



Als Vergrauungsinhibitoren eignen sich i-nsbesondere Carb- 
oxymethylcellulose, Methylcellulose, feraier wasserlosliche 
Polyester und Polyamide aus mehrv^ertigera. Carbon'sauren und 
Glykolen bzv/. Diaminen, die freie zur Salzbildung befahigte 
Carboxylgruppen, Betaingruppen oder Sulf obetaingruppen auf- 
weisen sov/ie kolloidal in Wasser losliche Polymere -bzv;. Co- 
polymer e *des- Yinylalkohols, Vinylpyrrolidons, Acrylamids 
und Acrylni-trils. 

Die Mittel konnen ferner Enzyme aus der Klasse der Proteasen, 
iiipasen Und Amylasen bzw. deren Gemische enthalten. Besonders 
geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, v/ie Bacillus 
subtilis, Bacillus licheniformis und Streptoinyces griseus 
gewonnene enzymatische Wirkstoffe, die gegenUber Alkali, Per- 
verbindungen und anionische V/aschaktivsiibstanzen relativ be- 
standig sind und auch bei Temperatureh awischen 50° und 70- C 
noch nicht nennenswert inalctiviert werden. 
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Y/eitere BestancLteile, d;Le in den erfindungsgeniaflen Mitteln 
enthal-ten sein konnen, sind Neutralsalze, insbesondere Na- 
triumsulfat, bacteriostatische Stoffe,. v/ie halogenierte 
Phenolather und -thipather, halogenierte Carbanilide und 
Salicylanilide. sowie.: halogenierte Diphenylmethane, femer 
Parb- und Duftstoffe. • • \ 

. Plussige Mittel konnen auBerdem hydrotope Substanzen und 
Losungsmittel enthalten, wie Alkalisalze der Benzol-, 
Toluol- Oder Xylolsulf onsaure, Harnstoff, Glycerin, Poly- 
glycerin, Di- Oder Triglykol, Poiyathylenglykol, Xthanol, 
i-Propanol und Stheralkohole . 

Textilw.aschmittel k6nnen dariiber hinaus noch weiter schaumdSmpfende 
Zusatze enthalten, beispielsweise gesattigte Fettsauren oder 
deren Alkalimetallseif en mit 20 bis 24 Kohl enst of fat omen. 

* - * 

Im folgenden sixid Rezepturbeispiele angegeben, die sich. in der 
Praxis besonders bewahrt haben. 

A. GrobwaschmitTtel: 

0,2 - 5 % Diather gemaB Erfindung 

3 - 15/o Sulf onatv/aschrohstoff aus der Klasse der Alkyl- 

benzolsulfonate, Olef insulf onate und n-Alkansul- 
- . "__ fonate, 

0 - 1 0 % Alkylpolyglykolather (C 12 -C t8 -Alkyl) Oder .Alkyl- 

ptienolpolyglykoiather (CQ-C-j^-Alkyl) mit 5 bis 15 
Athy 1 englykolathe r grupp en , 
0 - 5 % Seife C 12 ~C 18 , 
10 - 40 % Pentanatriumtripolyphosphai;, 
0 f i 40 % einer Erdalkaliionen bindenden Gerlistsubstanz aus 

der Klasse der Alkalisalee von Aminopolycarbonsaiireii, 
Phosphonsauren und Polycarbonsauren sov;ie der vasser- 
unloslichen Polyacrylate , 
•1 - 5 % Netriumsilikat (Na 2 0:Si0 5 =1 :2 bis 1:3,5), 

10 - 35 % Natriumperborattetrahydrat, 
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O - 5 % Enzym, 

0,05 - 1 % eines optischen Aufhellungsmittels aus der Klasse 

der Diaminostilbendisulxonsaurederivate, 

0,1 - 30 % eines anorganischen Salzes aus der Klasse der 

Carbonate, Bicarbonate, Borate, Sulfate und 
Chloride von Alkalimetallen, 

0,5 - 4 % Magnesiumsilikat, 

0,5 - 3 % Natriumcelluloseglykolat. 

B. Waschmittel fur Waschereibetriebe (unter Ver\*endung von ent- 
hartetem Y/asser) : . * 

0, 2 - 5 % DiSther gemafi Erfindung 

2 - \0 % mindestens einer nichtioxiischen Was chalet ivsiibstanz 

aus der Klasse der Alkylpolyglykolather ( c ^^ c -\qT 
Alkyl) und der Alkylphenolpolyglykolather (Cg-C^- 
Alkyl) mit 5-15 Athylenglykolathergruppen, 



0 




6 % Sulfona'twaschrohstoff gemafi Rezeptur A, 


3 




25 % S e ife von C 12 -C, 8 -Fettsauren, 


5 




25 % Pentanatriumtripolypb.ospb.a-t, 


10 




50 % Soda, 


5 




50 % Natriumsilikat (Na 2 0:Si0 2 =1 : 1 bis 1:3,3), 


0,1 




. 10 % einer Erdalkalionen bindenden Gerustsubstanz 






gemafi Rezeptur A, 


0 




25 % Natriumperborat, 


0 




4 % Magnesiumsilikat, 


0,5 




2 % Natriumcelluloseglykolat, 


0,05 




1 % optisches Auf heliungsmittel gemafi Rezeptur A, 


0 




20 % Natriumsulfat. 



_ 14 _ 



5098 8b/ 1 292 



Henkel&CieGmbH 

. Blatt V»ur PateiilonmeMung D 4872 Palenlabteiluoo 

2432757 

C. Kaschinelles Geschirrspulmittel: 

O, 2 - 5 % Diather gemafi Erf indung 

0,1 - 5 % Alkylpolyglykolather (C 1 2 -C 1 g-Allcyl ) oder 

Alkylphenolpolyglykolather (C 8 -rC lZf -Alkyl) mit 
5 bis 30 Athylen- und 5 "bis 30 Propylenglykol- 
athergruppen bzw. mit 10 bis 30 Athylenglykol- 
athergruppen und einer endstandigen Acetalgruppe 
oder athoxylierter Polypropylenglykolather oder 
athoxyli ert e r Athyl endi aminop o lypr opyl englyko 1- 
ather mit 20 bis 250 Athylen- und 10 bis 100 
Propylenglykolathergruppen, 



55 75 % Pentanatriumtriphosphat, 

1 - AO % Natriumsilikat (Na 2 0 : Si0 2 = 1 ; 1 bis 1 : 2), 

0 - 3 % Kaliumdichlorisocyanurat, 

0 - 0,5/o amylolytische Enzyme. 



D. Maschinelles Kiarspiilmittel : 

- 5 % Diather gemafl Erf indung 

40 % mindestens eines Polyglykolatherderivates gemafi 

Rezeptur C, 
20 % Citronensaure, 
5 % Konservierungsinittel, Bactericide 
Rest Wasser, Xthanol 



-15 
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Herstellung der Verbindungen. 

1. 171,5 g (0,45 Mol) eines pit 6 Mol Athylenoxid umgesetzten, 
aus Verlauffettsauren mit 8 bis 10 Kohlenstoff atomen (mitt- 
lere Kettenlange C g ) hergestellten geradkettigen Alkohols 
(Hydroxylzahl = OHZ des athoxylierten Alkohols 149) wur- 
den zusammen mit 78,5 g eines aus oc-Decen hergestellten 
1 , 2-Epoxydecan und 0,5 g Natriummethylat in einem Auto- 
klaven unter Stickstoff atmosphSre unter RUhren im Verlauf 
von 30 Minuten auf 110 °C erhitzt. Die anfangs stark 
exotherne Reaktion wurde 6 Stunden bei 110 - 120 °C 
weitergeftthrt. Das Reaktionsprodukt war ein gelbes 01 mit 
folgenden Kennzahlen: 

% Epoxid-0 = 0 % OHZ = 104,6 

Auf analoge Weise vurden die in Tabelle 1 aufgefiihrten 
Substanzen umgesetzt. Die OHZZ der erhaltenen DiSther 
sind in der letzten Spalte aufgefuhrt. Die Abkiirzung AO 
bedeutet angelagertesMol Athylenoxid. 

Das Molverhaltnis von athoxyliertem Alkohol zu Epoxid 
betrug in alien Beispielen 1 : 1 , 1 . Die Alkohole gemaB 
Beispiel 2 bis 4 und die Epoxide wiesen lineare Kohlen- 
stoffketten auf. 



1/5 zur Patentanmeldung D 487 2 
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Beispiel 


Ausgangsstoffe 


OHZ des 
Diathers 


2 


a) 
b) 


Co 1n -Alkohol + 6 AO 
(gemSfi Beispiel 1) 
1 , 2-Epoxyoc-fcan 




3 


a) 
b) 


C 8-10" Alk0ho1 + 6 A0 
(gemaB Beispiel 1) 

1 , 2-Epoxyte-tradecan 




4 


a) 


C 8-10 -Alkohol + 10 &0 


70 




b) 


1 , 2-Epoxyte-tradecan 


5 


a) 


2-Hexyldecanol + 6 AO 


94 




b) 


1 , 2-Epoxydecan 


6 


a) 


2-Hexyldecanol + 6 AO 


89 




b) 


1 , 2-Epoxydecan 


7 


a) 


2-Hexyldecanol + 6 AO 


81 




b) 


1 , 2-Epoxyte-tradecan 


8 


a) 


2-Hexyldecanol + 10 £0 


72 




b) 


1 , 2-Epoxydecan 


9 


a) 


2-Hexyldecanol + 10 AO 


68 




b) 


1 , 2-Epoxytetradecan 



Tabelle 1 
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Yerwendet vurden Wasdamittel folgerader 



AidhoxvXierter C ^ * C - ^— P©i:±a 1 V*vh r*l 






(JZ =45) mit 10 lO 






Mojiyiplaenol + 9 J[Q 




10, o 


Ha 5 P 3°10 


40,0 


40,0 


SJaBO^ • 4 HgO 


24,0 


24, O 


¥asserglas (ffagO s 3i© 2 = 1 • 3*2) 


3,5 


3,5 


Na-CeXlialoseglykolat 


1,2 


1,2 


Hai:3rii2msialfa"t 


10,0 


10,0 


Mg-Silikat 


1,8 


1,8 


Wasser 


9,0 


9,0 


Sciaaorainfaibi-tQr 


0,5 


0,5 



Tabelle 2 

Die Wascbversnclie warden in einer handelsiiblichen Waschmascliine 
mlt horizontal gelagerter Trommel durchgeftShrl;, Hiersu \vurde 
die ftlaschine ml± 3 kg sauberer Baumwollvasche beschickt und, 
1m FaXle der Yerbindungen gemaB Beispiel 4, 8 und 9, zur 
Prufiung der Wascb^rkung zusatzlich angeschmirfcz-te Textilproben 
(Abmessiangen 20 x 20 cm) aus Baumwolle, ausgerusteter Baum- 
itfolle land Jlisehgewebe aus ausgeruster Baumwolle und Polyester— 
gewetoe (1 : 1) zugefiigt. 
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Zur Anschmirtzung vraren 40 g eines Geiaisches aus 64 Gew.-% 
Kaolin, 3 Gew.-# Eisenoxidschwarz, 13 Gew.-$ RuJ3 und 20 Gew.-% 
Hautfett in 1 Liter Tetrachlorkohlenstof f suspendiert und auf 
die Waschestucke aufgesprtiht v/orden. 



Die Waschmitztelkonzen-tration betrug 5 g/Liter das Gevichts- 
verhaltnis von Textilgut za Yfeschflptte 1 : 6 und die Harte 
des Vassers 16° dH. 

Die Schaumhohe wurde wie folgt bewertet: 



Schaumhohe- 



Note 



kein Schaum sichtbar 
1/4 des Schauglases 
1/2 des Schauglases 
3/4 des Schauglases 
4/4 des Schauglases 
Schaum im Einf till sinjrt z en 
OberschSuiaen 



0 
1 

2 

3 
4 
5 
6 



Die WeiBgrade wurden photometrisch bestimmt, wobei als Standard 
Magnesiumoxid = 100 96 und das angeschmutzte Gewebe mit 0 % be- 
wertet wurde. Die Ergebnisse sind in Abhangigkeit von der Wasch- 
"temperatur in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt . 



Inhibitor 
nach Bei-^ 
spiel 


% 


Baumwolle 
¥ 1 W 2 


% W e i 

Baumw. 
*1 


fi g r a d 
veredelt 

V 


Mischgevrebe 
W 1 W 2 


4 


0,5 


83,1 


82,3 


75,7 


75,0 


77,3 


76,2 


8 


0,5 


83,0 


82,6 


75,6 


77,2 


77,9 


76,2 


9 


0,5 


83,1 


84,0 


77,8 


77,0 


77,6 


76,2 


4 


1,5 


83,3 


83,6 


.76,7 


75,7 


76,2 


77,0 


8 


1.5 


81,9 


83,3 


75,6 


76,0 


77,1 


76,7 


9 


1,5 


84,4 


83,7 


78,0 


75,8 


77,4 


77,2 


ohne Inhibitor 


83,0 


81,3 


74,9 


73,3 


75,8 


75,8 



Tab. 3 
50988b / 1 292 



Blatt 1 $ zur Patentanmelciung D 487 2 



Hsnkfii&CieGmbH 

?aleniabteilung 

2432757 



Inhibitor 

geniaio 

Beispiele 


WaS Ch- 
in -5 -4-+*0 


30° 


• 

50° 


Schaumnote 
70° 80° 


90° 


95°C 


i 


w 




1 


0,5 


0,5 


o 


0 


o 




0,5 


2 


1,5 


0,5 


0 


0 


-z 




I 


0 


0 


0 


0 


0 






1 


2 


0.5 


0 


0 


0 


5 




0,5 


1 




0.5 


0 


0,5 


6 ' 




0,5 


0,5 


o s 




0 


0,5 


7 




0,5 


1 


o 


o 


0 


0 


8 




' 1 


1 


0. 5 


o 


0 


0 


9 




1 


1 


0 s 




0,5 


0,5 


onne Inhibitor 




1,5 


2 


L 




6 


6 


1 


2 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0 


0,5 


2 




0,5 


2 






0,5 


0,5 


I 5 




1 


0 


0 


0 


0 


0 






1 


2 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


5 




0,5 


.0,5 


0 


0,5 


0 


0 


6 




0 


0 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


7 




1 


0 


0 


0 


0 


0 


8 




0 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


9 




1 


2 


0,5 


0,5 


1 


2 


ohne Inhibitor 




1 


2 


4 


5 


6 


6 



Tab. 4 



Die Ergebnisse zeigen, daB die erf indungsgemafien Verbindungen 
bereits in geringer Menge den Sohaum wirksam dampf en und dar- 
Uberhinaus zur Steigerung der Waschkraft beitragen k6nnen. 
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Patentatnspruche 

.1 . Hydroxylgruppen enthaltende Polyathylenglykol-diather der 
Formel 

R-CH-CH 2 -0-(CH 2 -CH 2 -0 ) n ~CH 2 -CH-R» 
R 1 OH 

worin R fiir einen geradkettigen Alkylrest mit 4 "bis 12 Xohlen- . 
stoffatomen, R 1 fur Wasserstoff oder einen geradkettigen Alkyl- 
rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, R" fUr einen geradkettigen 
Alkylrest mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen und n fiir eine Zahl 
von 2 bis 20 stehen mit der MaBgabe, dafi die Summe der Kohlen- 
stoffatome in den Resten R, R 1 und R" mindestens 12 und nicht 
mehr als 34 betragt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi R 6 bis 
10, R f 4 bis 8 und R" 6 bis 12 Kohlenstof f atome aufweisen und 
n fiir eine Zahl von 5 bis 10 steht. 

3. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach Anspruch 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet 9 daB man Polyglykolather der 
Formel 

R-CHR 1 -CH 2 0- ( CH 2 -CH 2 -0 )H 
mit Epoxiden der Formel 

R"-CH-CH 0 

in Gegenwart alkali sch oder sauer reagierender Katalysatoren 
bei Temperaturen von 80 bis 160 °C f vorzugsweise 110 bis 130 °C 
umsetzt, bis kein freies Epoxid mehr nachweisbar ist. 
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h. Verwendung der Verbindungen nach Anspruch 1 bis 2 als 
Schaumdampf ungsmittel . 

5. Verwendung nach Anspruch 4 in Wasch-, Spill- und Reinigungs 
mitteln. \ 
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